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(57) Abstract: The invention concerns a method fur making mineral wool by internal cenlrifuging characterised in thai the temper- 
ature of the mineral material in the Obre-forming spinner is at least 1 150 °C and the fibre-forming spinner consists of a cobalt-based 
alloy comprising the following elements (in weight percentages of the alloy): Cr 23 to 34 % t Fe less than 3 %, Ni 6 to 12 %, Si less 
than 1 % Ta 3 to 10 %, Mn less than 0.5 %, C 0.2 to 1.2 %, Zr less than 0. 1 %, W 0 to 8 %, the rest being formed by cobalt and 
unavoidable impurities, the mol ratio of tantalum to carbon being at least 0.3. The invention also concerns alloys particularly suited 
for this method corresponding to said formula and do not contain tungsten. The inventive alloys can be used for other purposes m 
oxidising atmosphere at a temperature of at least 1 100 °C. 
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(57) Abregc : Le precede de fabrication de laine minerale par centrifugation interne est caracterise en ce que la temperature de la 
matiere minerale dans I'assieue de fibrage est d'au moins 1 150°C et en ce que Passietle de fibrage est constitute d'un alliage a base 
de cobalt comprenant les elements suivants (en percentage ponderal de r alliage): Cr 23 a 34 %, Fe moms de 3 Ni 6 a 12 %, Si 
moins de 1 %. Ta 3 a 10 %, Mn moins de 0,5 %, C 0,2 a 1,2 %. Zr moins dc 0, 1 %, W 0 a 8 %, le reste etant constitue par du cobalt 
et des impuretes inevitables, le rapport molaire du tantale par rapport au carbone elant d'au moins 0,3. Des alliages particuherement 
adaptes a ce precede repondent a la formule ci-dessus el ne renfermenl pas de tungstene. Les alliages selon 1* invention pcuvent etre 
utilises a d'autres fins en atmosphere oxydante a une temperature d'au moins 1100 B C. 
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PROCEDE DE FABRICATION DE LAINE MINERALE, 
ALLIAGES A BASE DE COBALT POUR LE PROCEDE 
ET AUTRES UTILISATIONS 



La presente invention concern© un procede de fabrication de laine minerale 
par fibrage d'une composition minerale en fusion, utilisant des outils en alliage a 
base de cobalt doue de resistance mecanique h haute temperature en milieu 
oxydant tel que le verre fondu, et des alliages a base de cobalt utilisables a haute 
temperature, notamment pour la realisation d'articles pour reiaboration et/ou la 
transformation a chaud du verre ou autre matiere minerale, tels que des organes 
de machines de fabrication de laine minerale. 

Une technique de fibrage, dite par centrifugation interne, consiste a laisser 
tomber continument du verre liquide a IMnterieur d'un ensemble de pieces de 
revolution tournant a tr6s grande vitesse de rotation autour de leur axe vertical. 
Une piece mattresse, d6nomm6e « assiette », re$oit le verre contre une paroi dite 
« bande » percee de trous, que le verre traverse sous I'effet de la force centrifuge 
pour s'en echapper de toutes parts sous la forme de filaments fondus. Un bruleur 
annulaire situe au-dessus de I'exterieur de I'assiette, produisant un courant de gaz 
descendant longeant la paroi exterieure de la bande, d6vie ces filaments vers le 
bas en les 6tirant. Ceux-ci se « solidifient » ensuite sous la forme de laine de 
verre. 

L'assiette est un outil de fibrage tres soiiicit6 thermiquement (chocs 
thermiques lors des demarrages et arrets, et 6tablissement en utilisation stabilisee 
d'un gradient de temperature le long de la pfece), m6caniquement (force 
centrifuge, erosion due au passage du verre) et chimiquement (oxydation et 
corrosion par le verre fondu, et par les gaz chauds sortant du brOleur autour de 
Tassiette). Ses principaux modes de deterioration sont : la deformation par fluage 
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a chaud des parois verticales, I'apparition de fissures horizontals ou verticales, 
I'usure par erosion des orifices de fibrage, qui necessitent le remplacement pur et 
simple des organes. Leur materiau constitutif se doit done de resister pendant un 
temps de production suffisamment long pour rester compatible avec les 
contraintes techniques et economiques du procSde. On recherche h cet effet des 
materiaux doues d'une certaine ductilite, de resistance au fluage et resistance & la 
corrosion et/ou oxydation. 

Un materiau conventionnel pour la realisation de ces outils est un 
superalliage a base de nickel et de chrome renforce par des carbures de chrome 
et de tungstene, utilisable jusqu'a une temperature maximale de l'ordre de 1000 a 
1050°C. 

Pour fibrer des verres & plus haute temperature, notamment pour fabriquer 
de la laine minerale a partir de verres trfcs visqueux tels que le basalte, on a 
propose d'utiliser des superalliages a base de cobalt, element rSfractaire (point de 
fusion egal & 1495°C) qui apporte h la matrice de Talliage une resistance 
mecanique intrinseque a haute temperature superieure a celle d'une matrice a 
base de nickel. 

Ces alliages contiennent toujours du chrome pour la resistance k 
Toxydation, ainsi que generalement du carbone et du tungstene pour obtenir un 
effet de renforcement par precipitation de carbures. lis renferment egalement du 
nickel en solution solide qui stabilise le reseau cristallin du cobalt en cubique face 
centnSe & toutes temperatures. 

On connaTt ainsi de WO-A-99/16919 un alliage a base de cobalt ayant des 
propri6t6s mecaniques amelior6es a haute temperature, comprenant 
essentiellement les elements suivants ( en pourcentage pond^ral de Talliage ) : 



Cr 


26 a 34% 


Ni 


6 a 12% 


W 


4 a 8% 


Ta 


2 a 4% 


C 


0,2 a 0,5% 


Fe 


moins de 3% 


Si 


moins de 1 % 


Mn 


moins de 0,5% 


Zr 


moins de 0,1 % 
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le reste etant constitu6 par du cobalt et des impuretes inevitables, le rapport 
molarre du tantale par rapport au carbone etant de I'ordre de 0,4 a 1. 

La selection des proportions en carbone et tantale est destinee a former 
dans I'aliiage un reseau dense mais discontinu de carbures intergranulaires 
5 constitues essentiellement par des carbures de chrome sous forme O7C3 et 
(Cr,W) 2 3C 6 et par des carbures de tantale TaC. Cette selection confere a I'aliiage 
des proprietes mecaniques et de resistance a I'oxydation ameliorees a haute 
temperature, permettant le fibrage d'un verre fondu dont la temperature est de 
1080°C. 

10 [.'invention s'est donn§ pour objectif de realiser le fibrage de verre ou 

materiau simiiaire a des temperatures encore plus elev<§es, pour travailler une 
palette plus vari6e de compositions de matferes minerales. 

A cet egard, ('invention a pour objet un proc6de de fabrication de laine de 
min6rale par centrifugation interne, dans lequel on deverse un debit de mature 

15 minerale en fusion dans une assiette de fibrage dont la bande peripherique est 
percee d'une multitude d'orifices par lesquels s'echappent des filaments de 
matiere min6rale fondue qui sont ensuite etires en laine sous Taction d*un gaz, 
caracterise en ce que la temperature de la matfere minerale dans l'assiette est 
d'au moins 1100°C et en ce que l'assiette de fibrage est constitute d'un alliage k 

20 base de cobalt comprenant les elements suivants (en pourcentage pond^ral de 



I'alliage) : 




Cr 


23 a 34% 


Ni 


6 a 12% 


Ta 


3 a 10% 


C 


0,2 a 1 ,2% 


w 


0 a 8% 


Fe 


moins de 3% 


Si 


moins de 1% 


Mn 


moins de 0,5% 


Zr 


moins de 0,1% 


le reste etant constitue par du cobalt et des impuretfSs inevitables, le rapport 



molaire du tantale par rapport au carbone 6tant d'au moins 0,3. 

Ce procede se caracterise notamment par Tutilisation d'un alliage tres riche 
en tantale par rapport aux alliages connus. Dans une telle composition d'alliage, le 
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renfort intra- et intergranulaire fait appel essentiellement au tantale, present 
notamment aux joints de grains sous forme de carbures TaC. 

De maniere tres surprenante, on a constate que ces alliages presentent 
des caracteristiques mecaniques excellentes a haute temperature de I'ordre de 
1200 a 1300°C, qui leur permettent de resistor aux contraintes tres elevees 
imposees par la technique de ftbrage par centrifugation, malgre la presence de 
milieux oxydants (verre, air chaud) tres agressifs. 

En effet, les inventeurs ont pu observer que pour des temperatures de 
fibrage aussi elevees que 1150-1200°C et plus, la resistance mecanique est le 
facteur preponderant dans la duree de vie des assiettes. Alors que d'autres 
alliages, notamment selon WO-A-99/16919 ont une resistance a I'oxydation et a la 
corrosion par le verre excellente, leurs proprietes mecaniques se revelent 
insuffisantes a partir de1100°C, en particulier de 1150°C, causant la ruine rapide 
de I'assiette. 

Le procede selon I'invention se caracterise par ['utilisation d'alliages 
presentant un bon compromis entre la resistance mecanique et la resistance a 
I'oxydation a partir de 1100°C, et avantageusement de 1 150°C. Ce compromis est 
obtenu avec des alliages dont les zones intergranulaires sont riches en precipites 
de carbure de tantale qui ont un point de fusion eleve et jouent un role de renfort 
20 mecanique en s'opposant au fluage intergranulaire a tres haute temperature. La 
teneur elevee en tantale present dans l'alliage a en outre un effet notable sur la 
tenue a I'oxydation : 

- dans la matrice, le tantale present en solution solide ou sous forme de fins 
carbures TaC intragranulaires peut former des oxydes Ta 2 0 5 qui se melent a la 

25 couche superficielle d'oxyde de chrome Cr 2 0 3 d'auto-passivation a laquelle ils 
apportent davantage de cohesion et d'accrochage vis-a-vis de l'alliage ; 

- aux joints de grains, les carbures de tantale intergranulaires proches de la 
surface de I'assiette s'oxydent sur place en Ta 2 0 5 , les amas de Ta 2 0 5 formant 
des « bouchons » empechant la penetration du milieu agressif (verre liquide, gaz 

30 chauds) dans les espaces intergranulaires. 

L'alliage ainsi obtenu reste stable a haute temperature grace a une 
dissolution a I'etat solide limitee du TaC a 1200-1 300°C. 

Le procede selon I'invention permet done de fibrer du verre ou une 
composition minerale fondue similaire ayant une temperature de liquidus Ti*, de 



WO 01/90429 



PCT/FR01/01590 



5 



Tordre de 1100°C ou plus, plus particulierement 1140°C ou plus. 

En general, le fibrage de ces compositions minerales fondues peut §tre 
effectue dans une plage de temperatures (pour la composition fondue parvenant 
dans Tassiette) comprise entre Tuq et T^s ou T IO g2,5 est la temperature a laquelle 

5 la composition fondue presente une viscosite de 10 2 ' 5 poise (dPa.s). Pour fibrer 
selon Tinvention a partir de 1150°C, les compositions correspondantes sont de 
preference celles dont T Jiq est d'au moins 1 140°C. 

Parmi ces compositions de matiere minerale, on peut preferer des 
compositions renfermant une quantite de fer significative, qui sont moins 

io corrosives vis-a-vis du m6tal constitutif des organes de fibrage. 

Ainsi, le procedE selori ('invention utilise avantageusement une composition 
de matiere minerale oxydante notamment vis-a-vis du chrome, capable de reparer 
ou reconstituer la couche protectrice d'oxyde Cr 2 0 3 qui s'etablit en surface. A cet 
egard, on peut preferer des compositions renfermant du fer essentiellement sous 

15 forme ferrique (oxyde Fe 2 0 3 ), notamment avec un rapport molaire des degr^s 

d'oxydation II et III, exprime par le rapport - Pe ? de Tordre de 0,1 k 0,3, 



notamment 0,15 a 0,20. 

Avantageusement, la composition de matfere minerale renferme une teneur 
en fer 6levee permettant une cindtique rapide de reconstitution de I'oxyde de 

20 chrome avec un taux d'oxyde de fer (taux dit « fer total », correspondant & la 
teneur totale en fer exprimSe conventionnellement sous forme de Fe 2 0 3 
Equivalent) d'au moins 3%, de preference d'au moins 4%, notamment de Tordre 
de 4 a 12%, en particulier d'au moins 5%. Dans la plage de redox ci-dessus, cela 
correspond a une teneur en fer ferrique Fe 2 0 3 seul d'au moins 2,7%, de 

25 preference au moins 3,6% 

De telles compositions sont connues notamment de WO-99/56525 et 
comprennent avantageusement les constituants suivants : 



30 



Si0 2 
Al 2 0 3 

Si0 2 + AI 2 Q 3 



38-52%, de preference 40-48% 
17-23% 

56-75%, de preference 62-72% 
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9-26%, de preference 12-25% 
4-20%, de preference 7-16% 
> 0,8 , de preference > 1 ,0 ou > 1 ,15 

2:2% 
0-5% 

s 1 ,7%, de preference > 2% 
0-5% 
0-4% 
0-3% 

D'autres compositions se revelent particulierement appropriees pour le 
precede selon I'invention. 

Elles sont caracterisees par les pourcentages ponderaux suivants : 



RO (CaO+MgO) 
MgO 

MgO/CaO 

R 2 0 (Na 2 0+K 2 0) 

P 2 O s 

Fer total (Fe 2 0 3 ) 

B 2 0 3 

MnO 

TiQ 2 





Si0 2 


39-55%, 


de preference 


40-52% 




Al 2 0 3 


16-27%, 




16-25% 


15 


CaO 


3-35%, 




10-25% 




MgO 


0-15%, 




0-10% 




Na 2 0 


0-15%, 




6-12% 




K 2 0 


0-15%, 




3-12% 




R 2 0 ( Na z O + K z O) 10-17%, 




12-17% 


20 


p 2 o 5 


0-3%, 




0-2% 




Fer total (Fe 2 0 3 ) 


0-1 5%, 




4-12% 




B 2 0 3 


0-8%, 




0-4% 




TiQ 2 


0-3%, 








MgO 6tant compris entre 0 et 5%, notamment entre 0 et 2% lorsque 


25 


Avantageusement, 


la composition de laine 


minerale c 




constituants ci-apres selon les pourcentages ponderaux suivants : 




Si0 2 


39-55%, 


de preference 


40-52% 




Al 2 0 3 


16-25%, 




17-22% 




CaO 


3-35%, 




10-25% 


30 


MgO 


0-15%, 




0-10% 




Na 2 0 


0-15%, 




6-12% 




K 2 0 


0-15%, 




6-12% 




R 2 0 ( Na 2 0 + K 2 0) 13,0-17%, 








P2O5 


0-3 %, 




0-2% 
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Fer total (FesOs) 0-1 5%, - 2-3% 

B 2 0 3 0-8%, - 0-4% 

Ti0 2 0-3%, 

Les compositions peuvent comporter jusqu'.a 2 ou 3% de composes a 

5 considerer comme des impuretes non analysees, comme cela est connu dans ce 
genre de composition. 

De par ('association d'un taux d'alumine eleve, compris entre 16 et 27%, de 
preference superieur a 17% et/ou de preference inferieur a 25%, notamment a 
22%, pour une somme d'6lements formateurs, silice et alumina, comprise entre 

10 57 et 75%, de preference superieur k 60% et/ou de preference inferieur a 72%, 
notamment h 70%, avec une quantite d'alcalins (R 2 0 : soude et potasse) elevee 
comprise entre 10 et 17%, avec MgO compris entre 0 et 5%, notamment entre 0 
et 2%, lorsque R 2 O<13,0%, les compositions poss^dent la proprtete 
remarquable d'etre fibrabies dans un vaste domaine de temperature et conferent 

15 en outre un caractere biosoluble & pH acide aux fibres obtenues. Selon des 
realisations particulieres, le taux d'alcalin est de preference superieur a 12%, 
notamment a 13,0% et m§me 13,3% et/ou de preference inferieur a 15%, 
notamment inferieur a 14,5%. 

Ce domaine de compositions s'avere particulierement interessant car on 

20 observe, que contrairement aux opinions revues, la viscosite du verre fondu ne 
baisse pas significativement avec Taugmentation du taux d'alcalins. Cet effet 
remarquable permet d'augmenter I'ecart entre la temperature correspondant & la 
viscosite du fibrage et la temp6rature de liquidus de la phase qui cristallise et ainsi 
d'arrfeliorer consid6rablement les conditions de fibrage et rend notamment 

25 possible le fibrage en centrifugation interne d'une nouvelle famille de verres 
biosolubles. 

Selon un mode de realisation, les compositions poss^dent des taux 
d'oxyde de fer compris entre 5 et 12%, notamment entre 5 et 8%, ce qui peut 
permettre d'obtenir une tenue au feu des matelas de laines minerales. 
30 Avantageusement, ces compositions respectent le ratio : 

(Na 2 0 + K 2 0)/Al 2 0 3 > 0,5 , de preference (Na 2 0 + K 2 0 )/AI 2 0 3 > 0,6 , 
notamment (Na 2 0 + K 2 0)/Al 2 0 3 > 0,7 qui apparait favoriser I'obtention d'une 
temperature a la viscosife de fibrage superieure & la temperature de liquidus. 
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Selon une variante, les compositions suivant I'invention ont de preference 
un taux de chaux compris entre 10 et 25%, notamment superieur a 12%, de 
preference superieur a 15% et/ou de preference inferieur a 23%, notamment 
inferieur a 20%, et meme inferieur a 17% associe a un taux de magnesie compris 
5 entre 0 et 5%, avec de preference moins de 2% de magnesie, notamment moins 
de 1% de magnesie et/ou un taux de magnesie superieur a 0,3%, notamment 
superieur a 0,5%. 

Selon une autre variante, le taux de magnesie est compris entre 5 et 1 0% 
pour un taux de chaux compris entre 5 et 15%, et de preference entre 5 et 10%. 

10 Ajouter du P 2 0 5 , qui est optionnel, a des teneurs comprises entre 0 et 3%, 

notamment superieur & 0,5% et/ou inferieur a 2%, peut permettre d'augmenter la 
biosolubilite a pH neutre. Optionneilement, fa composition peut aussi contenir de 
I'oxyde de bore qui peut permettre d'ameliorer les proprietes thermiques de la 
laine minerale, notamment en tendant a abaisser son coefficient de conductivity 

15 thermique dans la composante radiative et egalement augmenter la biosolubilite a 
pH neutre. On peut egalement inclure du TiO s dans la composition, de manure 
optionnelle, par exemple jusqu'a 3%. D'autres oxydes tels que BaO. SrO, MnO t 
Cr 2 0 3 , Zr0 2 , peuvent etre presents dans la composition, chacun jusqu'a des 
teneurs de 2% environ. 

20 Pour ces compositions, la difference entre la temperature correspondant a 

une viscosite de 10 2,5 poises (decipascal.seconde), notee Tiog2.5 et le liquidus de 
la phase qui cristallise, nofee T L i q est de preference d'au moins 10°C. Cette 
difference, T log 2.5 - T Uq definit le " palier de travail M des compositions de I'invention, 
c'est-a-dire, la gamme de temperatures dans laquelle on peut fibrer, par 

25 centrifugation interne tout particulierement. Cette difference s'etablit de preference 
a au moins 20 ou 30°C, et m§me k plus de 50°C, notamment plus de 100°C. 

LMnvention peut etre mise en ceuvre de diverses fa?ons avantageuses 
reposant sur ie choix de la composition de I'alliage. 

Le nickel, present dans Taliiage sous forme d'une solution solide en tant 

30 qu'element stabilisant la structure cristalline du cobalt, est utilise dans la gamme 
de proportions habituelle de I'ordre de 6 a 12%, avantageusement de 8 & 10% en 
poids de i'alliage. 

Le chrome contribue a la resistance mecanique intrinseque de la matrice 
dans laquelle il est present en partie en solution solide, ainsi que sous forme de 
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carbures essentiellement de type Cr23C 6 en dispersion fine & Tinterieur des grains 
ou Hs apportent une resistance au fluage intragranulaire. II peut contribuer 
egalement au renforcement intergranulaire de I'alliage sous forme de carbures de 
type Cr 7 C3 ou Cr 23 C6 presents aux joints de grains, qui empechent le giissement 
5 grain sur grain. Un traitement thermique detaille plus loin permet de convertir ies 
carbures Cr 7 C 3 en Cr 2 3C 6 plus stables a haute temperature. Le chrome contribue 
a la resistance a la corrosion en tant que precurseur d'oxyde de chrome formant 
une couche protectrice a la surface exposee au milieu oxydant. Une quantite 
minimale de chrome est necessaire pour la formation et le maintien de cette 
10 couche protectrice. Une teneur en chrome trop elevee est cependant nefaste a la 
resistance mecanique et a la tenacite aux temperatures elev^es, car elle conduit k 
une rigidite trop elevee et une aptitude a rallongement sous contrainte trop faible 
incompatible avec Ies contraintes a haute temperature. 

De fa9on g6nerale, la teneur en chrome d'un alliage utilisable selon 
15 Invention sera de 23 a 34% en poids, de preference de I'ordre de 26 k 32% en 
poids, avantageusement d'environ 28 a 30% en poids. 

Le tantaie est present en solution solide dans la matrice de cobalt dont cet 
atome lourd distord localement le reseau cristallin et gene, voire bloque, la 
progression des dislocations quand le materiau est soumis a un effort mecanique, 
20 contribuant ainsi a la resistance intrinseque de la matrice. II est capable en outre 
de former avec le carbone des carbures TaC presents, d'une part en dispersion 
fine k Tinterieur des grains et ou ils empechent le fluage intragranulaire, d'autre 
part aux joints de grains ou ils apportent un renforcement intergranulaire, 
eventuellement complete par des carbures de chrome. 
25 La teneur minimale en tantaie permettant d'obtenir la resistance mecanique 

a tres haute temperature selon I'invention est de Tordre de 3%, la limite superieure 
pouvant etre choisie a environ 10%. La teneur en tantaie est, de preference, de 
Tordre de 4 a 10%, en particulier de 4,2 a 10%, tres avantageusement de 4,5 a 
10%, plus particulierement 5 a 10%. La quantite de tantaie est plus 
30 avantageusement de Tordre de 5,5 a 9% en poids, notamment d'environ 6 a 
8,5%. 

Le carbone est un constituant essentiel de raliiage, necessaire a la 
formation des pr6cipites de carbures metalliques. 

La teneur en carbone determine directement la quantite de carbures 
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presente dans I'alliage. Eile est d'au moins 0,2% pour obtenir le renfort minimum 
desire, mais limitee a au plus 1,2% pour eviter que I'alliage ne devienne dur et 
difficile a usiner en raison d'une trop grande densite de renforts. Le manque de 
ductilite de I'alliage a de telles teneurs I'empeche d'accommoder sans se rompre 
5 une deformation imposee (par exemple d'origine thermique) et de resister 
suffisamment a la propagation des fissures. 

Avantageusement la teneur en carbone est de I'ordre de 0,3 a 1,1% en 
poids, de preference de I'ordre de 0,35 a 1,05% en poids. 

Selon I'invention, on ajuste la composition de I'alliage pour avoir une 
io presence significative de carbures de tantale aux joints de grains. 

Dans un mode de realisation prefere, la composition de I'alliage est telle 
que tous les carbures intergranulaires sont des carbures de tantale. Ceci peut etre 
realise en choisissant une teneur en tantale suffisamment 6ievee pour d6piacer 
les reactions de formation de carbure en faveur de la formation de TaC. 
is A cette fin, on choisit avantageusement des teneurs en tantale et en 

carbone telles que le rapport molaire Ta/C est sup^rieur ou egal a 0,9, de 
preference est d'environ 1 a 1 ,2. 

Les carbures de tantale TaC presentent une stabilite a haute temperature 
remarquable ; les inventeurs ont en effet observe par des coupes 
20 m6tallographiques que la structure de ces carbures est peu affect6e par une 
exposition h haute temperature de I'ordre de 1300°C. On ne peut observer qu'une 
« dissolution » limitee des carbures TaC par depart probable de Ta et C dans la 
matrice sans consequence pour les propriety m§caniques. Ainsi, un alliage dont 
le renfort intergranulaire est constitue uniquement de carbures de tantale TaC 
25 garantit la perenn'rte du renfort dans des conditions d' utilisation extremes a tr6s 
haute temperature. 

Les carbures de tantale contribuent egalement a la resistance a I'oxydation 
de I'alliage dans de telles conditions, car en s'oxydant partiellement en particuies 
de Ta 2 O s ils forment au niveau des joints de grains des amas qui agissent comme 
30 des bouchons qui empechent la penetration du milieu oxydant a Tinterieur du 
materiau. Le milieu oxydant est maintenu en surface de I'outil, ou la couche 
protectrice d'oxyde de chrome conserve une bonne adherence a I'alliage de base 
semble-t-il grace a la formation dans la zone superficielle de I'assiette de Ta 2 O s 
qui favorise Taccrochage de Cr 2 Q 3 sur I'alliage. 
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On obtient ainsi un renfort efficace et durable ce qui permet de n'utiliser 
qu'une relativement faible teneur en carbone qui ne nuit pas h Tusinabilite du 
materiau. 

Dans ce mode de realisation, la teneur en carbone est avantageusement 
5 d'environ 0,3 a 0,55% en poids de I'alliage, de preference d'environ 0,35 & 0,5%. 

Ces teneurs assez basses en carbone permettent d'obtenir une phase de 
renfort precipite intergranulaire suffisamnient dense mais non continue qui ne 
favorise done pas la propagation des fissures aux joints de grains. 

Dans un mode de realisation moins prefere, la composition d'alliage est 
10 telle que les carbures intergranulaires ne comportent pas uniquement des 
carbures de tantale, ceux-ci 6tant toutefois presents en assez grande quantity. 
Ceci peut etre realist en choisissant une teneur en carbone relativement 61evee 
pour que la proportion de TaC par rapport aux carbures intergranulaires totaux 
fournisse la quantity de carbures de tantale desirSe. 
15 A cette fin, on choisit avantageusement la teneur en carbone de I'ordre de 

0,8 a 1,2%, de preference de I'ordre de 0,9 k 1,1%, en particulier d'environ 0,95 a 
1%, 

Avec de telles teneurs en carbone, le reseau de carbures intergranulaires 
est tres dense, mais ne se r6vele pas pfejudiciable pour une utilisation a 
20 temperature 6levee sup6rieure & 1 150°C. En effet, a partir de cette temperature, 
une partie des carbures M23C6 a tendance a se dissoudre en solution solide, de 
sorte que la phase pr6cipifee intergranulaire gagne peu a peu en discontinuity et 
lutte activement contre la propagation des fissures. 

Un rapport molaire tantale au carbone Ta/C inferieur a 0,9 peut alors etre 
25 aussi faible que 0,3, de preference 0,35, la proportion de TaC parmi le total des 
carbures intergranulaires 6tant de I'ordre de 50% en volume, le reste etant 
constiUfe par des carbures de type M 2 3C 6 ou M est essentiellement le chrome. 

Avantageusement, le rapport molaire Ta/C est de I'ordre de 0,35 a 0,45. 

Malgre la presence de carbures M23C6 moins stables k haute temperature, 
30 le renfort intergranulaire reste efficace a 1 200-1 300°C grace a la presence en 
quantife suffisante de TaC intacts ou oxydes en Ta 2 0 5 . La presence de chrome 
aux joints de grains constitue par ailleurs une source de diffusion de chrome utile 
pour la resistance a la corrosion. 

Du tungsfene peut eventuellement etre present dans Talliage de I'assiette. II 
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se trouve alors en solution solide dans la matrice dont il ameliore la resistance 
m6canique intrinseque par un effet de distorsion du reseau cristallin du cobalt. II 
peut aussi participer avec le chrome a la formation de carbures M23C6 
intergranulaires (que Ton note alors (Cr,W) 23 C 6 ) lorsque le rapport molaire Ta/C 

5 est inferieur a 0,9. 

II est toutefois apparu que, pour les deux modes de realisation presentes 
ci-dessus, la presence de tungstene pouvait avoir un effet nuisible k la resistance 
mecanique de I'alliage. 

En effet, on a observe que les alliages renfermant du tungstene presentent 

10 une microstructure r6v61ant la formation d'une nouvelle phase intergranulaire qui 
serait constitute de Tune des phases TCP « Topologically Close Compact », la 
phase sigma CoCr, qui fragiliserait Palliage. La formation de cette phase serait 
due & une trop forte presence des elements census passer en solution dans le 
cobalt cristallise. Les alliages selon Pinvention se caracterisant deja par une 

15 relativement forte proportion de tantale, la presence additionnelfe de tungstene en 
plus du chrome, du nickel et du carbone, forcerait une partie des elements de la 
matrice a s'associer dans les joints de grains ou meme dans la matrice. On a, en 
outre, pu observer, apres exposition d'alliages contenant du tungstene a des 
temperatures tres 6Ievees de I'ordre de 1300°C, que la composition chimique 

20 locale conduit h la maniere d'un eutectique a une fusion au joint de grain. En 
I'absence de tungstene, le point de fusion au joint de grain serait plus eleve et il 
n'observerait pas cette fusion locale a 1300°C; de fait, on n'observe pas cette 
fusion et le joint de grain reste intact meme a 1300°C. 

Ainsi, un proc6de prefere selon invention utilise un alliage denu6 de 

25 tungstene, ou sensiblement denue de tungstene, etant entendu qu'une quantite 
de tungstene minime peut etre toleree de Tordre de grandeur de traces d'une 
impuretd metallique couramment admissible au sens metallurgique. Cet alliage 
est en particulier prefere pour des temperatures de travail tr6s 6levees, 
notamment lorsque la composition minerale arrive dans fassiette avec une 

30 temperature d'au moins 1150°C, en particulier si la composition minerale a une 
temperature de liquidus de 1140°C ou plus. Mais cet alliage presente egalement 
des proprietes mecaniques interessantes a plus faible temperature, de I'ordre de 
1000°C dans I'assiette, notamment une tenue au fluage amelioree qui autorise de 
nouvelles conditions de fibrage au niveau des dimensions de I'assiette ou de la 
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vitesse de rotation. Dans un procede tres prefere, I'alliage d6nue de tungsfene est 
renforce exclusivement de carbures de tantale et ne souffre qu'une legere 
modification de la denstte de renfort intergranulaire. 

L'alliage peut contenir d'autres elements constitutifs usuels ou impuretes 
5 inevitables. II comporte en general : 

- du silicium en tant que desoxydant du metal fondu lors de ('elaboration et 
du moulage de i'alliage, a raison de moins de 1% en poids ; 

- du manganese egalement desoxydant, a raison de moins de 0,5% en 

poids ; 

io - du zirconium en tant que piegeur dements indesirables tets que le 

soufre ou le plomb, a raison de moins de 0,1% en poids ; 

- du fer, en une proportion pouvant alter jusqu'a 3% en poids sans 
alteration des proprietes du materiau ; 

- la quantite cumutee des autres elements introduits a titre d'impuret6s avec 
15 les constituants essentiels de I'alliage (« impuretes inevitables >>) represente 

avantageusement moins de 1% en poids de la composition de I'alliage. 

Les alliages selon I'invention sont de pr§f6rence exempts de B, Hf, Y, Dy, 
Re et autres terres rares. 

Parmi les alliages decrits plus haut, certains sont egalement des objets de 

20 Tinvention. 

L'invention a en particulier pour objet un alliage & base de cobalt dou§ de 
resistance m6canique a haute temperature en milieu oxydant, comprenant en 
outre du chrome, du nickel, du tantale et du carbone, caracterise en ce qu'il ne 
renferme pas de tungstdne et en ce quMI se compose essentiellement des 
25 elements suivants (les proportions etarit indiquees en pourcentage ponderal de 



30 



I'alliage) : 




Cr 


23 a 34% 


Ni 


6 a 12% 


Ta 


3 a 10% 


C 


0,2 a 1 ,2% 


Fe 


moins de 3% 


Si 


moins de 1% 


Mn 


moins de 0,5% 


Zr 


moins de 0,1% 



WO 01/90429 PCT/FR01/01590 

14 

[e reste etant constitue par du cobalt et des impuretes inevitables, le rapport 
molaire Ta/C etant d'au moins 0,3, de preference au moins 0,35. 

Cet alliage selon ('invention se caracterise essentiellement par une teneur 
en tantale elevee et par I'absence de tungstene. Ceci permet de constituer des 
phases de renfort, precipitees ou en solution solide, principalement k base de 
tantale, qui assurent une resistance elevee a haute temperature. 

Les teneurs en chrome, nickel, carbone peuvent etre choisies dans les 
plages avantageuses indiquees precedemment. 

La teneur en tantale est de preference de I'ordre de 4 a 10%, en particulier 
de 4,2 a 10%, tres avantageusement de 4,5 a 10%. 

De preference, le rapport molaire Ta/C est sup6rieur ou egal a 0,9 ; 
avantageusement, ii est d'environ 1 a 1,2. La teneur en carbone est alors 
avantageusement de 0,3 a 0,55% en poids, de preference d'environ 0,35 a 0,5%. 

En variante, la teneur en carbone est de I'ordre de 0,8 k 1,2%, de 
preference de 0,9 a 1,1%, en particulier d'environ 0,95 a 1%. Le rapport molaire 
Ta/C est alors avantageusement de 0,3 a 0,5, avanteugement de 0,35 h 0,45. 

Ces alliages denues de tungstene sont particuli&rement appreciates pour 
conduire un procede & haute temperature d'au moins 1150 a 1200°C, mais 
peuvent bien entendu §tre employes dans des proc6d6s de fabrication de laine 
minerale plus courants ou I'assiette est portee a une temperature de I'ordre de 
900a1100°C. 

Un autre alliage a base de cobalt objet de ('invention comprend les 
elements suh/ants : 



Cr 23 a 34% 

Ni 6&12% 

Ta 4,2 a 10% 

W 4 a 8% 

C 0,8 a 1,2% 

Fe moins de 3% 

Si moins de 1% 

Mn moins de 0,5% 

Zr moins de 0,1% 



le reste etant constitue par du cobalt et des impuretes inevitables, le rapport 
molaire Ta/C etant d'au moins 0,3, de preference de I'ordre de 0,3 a 0,5, 
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avantageusement d'au moins 0,35, en particulier de 0,35 a 0,45. 

Les teneurs en chrome, nickel, tantale, carbone peuvent etre choisies dans 
les plages avantageuses indiquees precedemment. 

Les aliiages utilisables selon I'invention, !orsqu F ils sont exempts d'elements 
hautement reactifs tels que B, Hf, les terres rares dont Y, Dy, Re, peuvent etre mis 
en forme tres facilement par fusion et coulee classique avec des moyens 
conventionnels, notamment par fusion inductive sous atmosphere au moins 
partiellement inerte et coulee en moule de sable. 

Ces aliiages renfermant une certaine proportion de tungstene sont moins 
prefers que les aliiages precedents car ils permettent plutot de travailler autour 
de 1100 a 1150°C. Comme precedemment, ils peuvent 6tre utilises dans des 
procedes ou I'outil est porte k une temperature de 900 a 1100°C. 

Apres coulee, une microstructure particuliere peut avantageusement etre 
atteinte par un traitement thermique en deux etapes, qui permet notamment de 
convertir les carbures de type M 7 C 3 en M23C6 : 

- une phase de mise en solution comprenant un recuit a une temperature 
de 1100 h 1250°C r notamment de I'ordre de 1200 a 1250°C, pendant une duree 
pouvant aller notamment de 1 a 4 heures, avantageusement de I'ordre de 2 
heures ; et 

- une phase de precipitation de carbures comprenant un recuit a une 
temperature de 850 a 1050°C, notamment de I'ordre de 1000°C, pendant une 
duree pouvant aller notamment de 5 a 20 heures, avantageusement de I'ordre de 
10 heures. 

^invention a egalement pour objet un procede de fabrication d'un article 
par fonderie a partir des aliiages decrits precedemment comme objet de 
Tinvention, eventuellement avec les etapes du traitement thermique ci-dessus. 

Le procede peut comprendre au moins une 6tape de refroidissement, apres 
la coulee et/ou apres la premiere phase de traitement thermique, ainsi qu'a Tissue 
du traitement thermique. 

Les refroidissements intermediaires et/ou final peuvent se faire par 
exemple par refroidissement a Tair, notamment avec un retour a la temperature 
ambiante. 

Le procede peut comprendre en outre une etape de forgeage apres la 
coulee. 
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Les alliages objets de I'invention peuvent etre utilises pour fabriquer toutes 
sorles de pieces sollicitees mecaniquement a haute temperature et/ou amenees a 
travailler en milieu oxydant ou corrosif. L'invention a encore pour objets de tels 
articles fabriques a partir d'un alliage selon I'invention, notamment par fonderie. 
5 Parmi de telies applications on peut citer notamment la fabrication d'articles 

utilisables pour I'elaboration ou la transformation a chaud du verre, par exemple 
des assiettes de fibrage pour la fabrication de laine minerale. 

Bien que I'invention ait ete decrite principalement dans ce cadre de la 
fabrication de laine minerale, elle peut etre appliquee a I'industrie verriere en 
io general pour realiser des elements ou accessoires de four, de filiere, ou de feeder 
notamment pour la production de fits de verre textile, de verre d'emballage. 

En dehors de I'industrie verriere, I'invention peut s'appliquer a la fabrication 
d'articles tres divers, lorsque ceux-ci doivent presenter une resistance mecanique 
elevee en milieu oxydant et/ou corrosif, en particulier a haute temperature. 
15 De maniere generate, ces alliages peuvent servir a realiser tout type de 

pieces fixe ou mobile en alliage refractaire servant au fonctionnement ou a 
("exploitation d'un four de traitement thermique a haute temperature (au-dela de 
1100°C), d'un echangeur de chaleur ou d'un reacteur de I'industrie chimique. II 
peut ainsi s'agir par exemple de pales de ventilateur chaud, de support de 
20 cuisson, de materiel d'enfournement... lis peuvent aussi servir a realiser tout type 
de resistance chauffante destinee a fonctionner en atmosphere chaude oxydante, 
et a realiser des elements de turbine, entrant dans des moteurs de vehicule 
terrestre, maritime ou aerien ou dans touts autre application ne visant pas des 
vehicules, par exemple des centrales. 
25 L'invention a ainsi pour objet I'utilisation en atmosphere oxydante a une 

temperature d'au moins 1100 C C d'un article constitue d'un alliage de cobalt tel 
que definit precedemment. 

L'invention est illustree par les exemples suivants ainsi que les figures 1 a 7 
des dessins annexes sur lesquels : 
30 . |a figure 1 represente une observation microphotographique de la 

structure d'un alliage selon l'invention, 

- la figure 2 est un graphe illustrant les proprietes mecaniques de cet 

alliage, 

- les figures 3 et 4 representent des observations microphotographiques de 
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la structure cTun alliage comparatif, 

- les figures 5 et 6 sont des graphes illustrant les proprietes mecaniques 
compares de differents alliages, 

- la figure 7 represente une observation microphotographique de la 
structure d'un autre alliage utilise selon I'invention. 

EXEMPLE 1 

Par la technique de fusion inductive sous atmosphere inerte (notamment 
argon) on prepare une charge fondue de la composition suivante que Ton met 
ensuite en forme par simple coulee en moule de sable : 



10 



15 Ftesiduels 



Cr 


28,3% 


Ni 


8,68% 


C 


0,37% 


Ta 


5,7% 


W 


0% 


Fe 


<3% 


Si 


< 1 % 


Mn 


< 0,5% 


Zr 


<0,1% 


autres somm6s 


< 1% 



20 le reste 6tant constitue par du cobalt. 

La coulee est suivie par un traitement thermique comportant une phase de 
mise en solution pendant 2 heures a 1200°C et une phase de precipitation des 
carbures secondaires pendant 10 heures a 1000°C, chacun de ces paliers 
f inissant par un ref roidissement a I'air jusqu'St la temperature ambiante, 

25 La microstructure de Talliage obtenu, revelee par microscopie optique ou 

6lectronique, suivant les techniques metallographiques classiques et 
eventuellement microanalyse X, est composee d'une matrice de cobalt stabilisee 
en structure cubique face centr6e par la presence du nickel, comportant en 
solution solide du chrome et du tantale avec des precipites de carbures presents a 

30 rinterieur des grains et aux joints de grains. Cette structure est visible sur la figure 
1 qui represente une observation de Talliage au microscope electronique a 
balayage (MEB) avec un grossissement de 250: les joints de grains qui 
n'apparaissent pas sur la microphotographie avec le grossissement utilise ont ete 
figures par les lignes 1 en trait fin. A I'interieur des grains d§limites par les joints 1 , 
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la phase intragranulaire est constituee de carbures secondaires 2 fins de type 
Cr 2 3C 6 et TaC pr6cipites de fagon reguliere dans la matrice qui apparaissent sous 
la forme de petits points. Aux joints de grains, on trouve une phase intergranulaire 
dense mais discontinue composee exclusivement de carbures de tantale TaC 3 
5 qui apparaissent comme des petits ilots de forme generalement allongee bien 
distincts les uns des autres. 

Cette microstructure est due au rapport molaire du tantale par rapport au 
carbone dans la composition de I'alliage, qui est egal a 1 ,07. 

La stability thermique de cette microstructure a ete mise en evidence par le 
io traitement suivant : 

un echantillon d'alliage ayant subi le traitement thermique precite de mise 
en solution et precipitation par recuits, est port6 pendant 5 heures a la 
temperature de 1300°C, apres quoi on realise une trempe h I'eau pour figer la 
microstructure. 

15 On observe la structure de l'<§chantillon au MEB avec un grossissement de 

250. Cette observation montre que la structure des joints de grains n'a que peu 
et6 affectee par le traitement thermique : on n'observe pas de debut de fusion de 
I'alliage et des carbures TaC encore nombreux. 

Les proprietes de resistance mecanique a haute temperature de I'alliage 

20 ont ete evalu^es dans des essais de tenue au fluage en flexion trois points a 
differentes temperatures (1200, 1250, 1300°C) sous differentes charges 21 MPa, 
31 MPa, 45 MPa. Les essais ont porte sur une 6prouvette parall6l6pip6dique de 
30 mm de large et de 3 mm d'epaisseur, la charge etant exercee au milieu d'un 
entraxe de 37 mm, soumise a chacune des temperatures indiquees 

25 successivement aux trois charges par ordre croissant. Une autre serie de mesures 
a et6 effectuee sous charge constante a temperature variable. Les resultats sont 
illustres par la figure 2 qui presente sur un meme graphe la deformation (en //m) 
de I'eprouvette en fonction du temps (en heures) pour chaque essai. Le tableau 1 
indique la pente des courbes de fluage trois points suivant la temperature et la 

30 contrainte appliqu6e et la duree sous charge. 

Uailiage presente d'excellentes proprietes en fluage a 1200°C et 1250°C et 
une tenue encore appreciable a 1300°C sous la charge appliquee. 

Les propriet6s de resistance a Toxydation ont et§ evaluees dans des essais 
de thermogravimetrie a 1200°C : on obtient une constants parabolique 
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g^.cm^.s" 1 et une constante parabolique 



d'oxydation K p de 96,5.10 
d'evaporation K v de 3,96.1 0* 19 g.crnV 1 . 

Les proprietes de resistance mecanique de I'alliage k moins haute 
temperature sous forte charge ont ete evaluees dans des essais de tenue au 
5 fluage en flexion trois points a 1000°C sous une charge de 103 MPa, dont les 
resultats seront presentes plus loin a la lumfere des exemples comparatifs. 

La capacite de cet alliage a etre utilise pour constituer un outillage de mise 
en forme du verre fondu a ete evaluee dans ['application a la fabrication de laine 
de verre. Une assiette de fibrage de 200 mm de diamdtre de forme classique a 
10 ete fabriquee par coulee et traitement thermique comme ci-dessus, puis utilisee 
dans des conditions industrielles pour fibrer un verre de composition ci-dessous a 
la temperature de I'assiette etant comprise entre 1 150 et 1210°C : 



Si0 2 


Al 2 03 


Fer total 
(Fe 2 0 3 ) 


CaO 


MgO 


Na 2 0 


K 2 0 


Divers 


45,7 


19 


7,7 


12,6 


0.3 


8 


5,1 


1 



raison de sa teneur elevee en fer et d'un redox de 0,15. Sa temperature de 
liquidus est de 1140°C. 

L'assiette est utilisee avec une tiree de 2,3 tonnes par jour jusqu'a ce que 
son arret soit d6cid6 suite k la mine de I'assiette d6claree par une deterioration 
visible ou par une quality de fibre produite devenue insuffisamment bonne. La 
temperature de la composition minerale arrivant dans I'assiette est de I'ordre de 
1200 h 1240°C. La temperature du metal suivant le profil de I'assiette est 
comprise entre 1160 et 1210°C, La dur6e de vie (en heures) de Tassiette ainsi 
mesuree a et6 de 390 heures. 

Pendant Tessai de fibrage, I'assiette a subi de nombreux chocs thermiques 
avec une quinzaine d'arrets et red6marrages, sans apparition de fissures. Ceci 
temoigne de la bonne ductilite de I'alliage a 1 100-1200°C. 

La longue tenue de I'assiette est liee a la bonne resistance au fluage de 
I'alliage a 1200°C sous contrainte moyenne (conditions mecaniques resultant de 
la geometrie de I'assiette). 

L'association de I'alliage de Vexemple 1 et du verre rendu moins corrodant 
30 par la presence de fer foumit des conditions favorables h la fabrication de laine 
minerale a tres haute temperature. 
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EXEMPLE COM PA RATI F 1 

A des fins de comparaison, on prepare et teste dans les m§mes conditions 
un alliage selon WO-99/16919 de composition suivante : 



10 



Residue Is 



L»r 


£3 /O 


Ni 


8,53% 


C 


0,38% 


Ta 


2,95% 


W 


5,77% 


Fe 


<3% 


Si 


< 1 % 


Mn 


< 0,5% 


Zr 


<0,1% 


autres sommes 


< 1% 



le reste etant constitue par du cobalt, 
is Avec un rapport Ta/C 6gal & 0,51 , ia microstructure de cet alliage, 

representee sur la figure 3, r6vele la presence aux joints de grains d'environ 50% 
de carbures (Cr,W) 2 3C 6 (visibles en 4 en forme de plages eutectiques fines) et de 
50% de carbures TaC (visibles en 3). 

La stabilite thermique de la microstructure de cet alliage a tres haute 
20 temperature est bien inferieure a celle de I'exemple 1 , comme illustre sur la figure 
4, qui repr6sente I'observation au MEB d'un echantillon d'alliage de Pexemple 
comparatif 1 apres 5 heures a 1300°C et trempe a I'eau. 

On observe que les carbures intergranulaires ont disparu, y compris les 
carbures de tantale, et que des zones liquides (fondues) 5 sont apparues k 
25 1 300°C qui se sont resolidifies h la trempe. 

On verifie par des essais de tenue au fluage que la resistance mecanique 
de Talliage comparatif a haute temperature est inferieure a celle de I'alliage de 
I'exemple 1. Ces resultats sont rassembies sur le graphe de la figure 5 qui 
presente des resultats compares de tenue au fiuage h 1200°C sous 31 MPa, sur 
30 le graphe de la figure 6 qui presente des resultats compares de tenue au fluage a 
1000°C sous 103 MPa f et dans le tableau 1. 

Les proprietes de resistance a I'oxydation & 1200°C evaluees par 
thermogavimetrie sont : Kp = 92,4. 10~ 12 g^cm^.s' 1 et K v = 4,86.1 O* 9 g.cm* 2 .s*\ 
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EXEMPLE COMPARATIF 2 

Les figures 5 et 6 et le tableau 1 presenters aussi les caracteristiques 
mecaniques a haute temperature d'un autre alliage comparatif d'une nature 
differente : il s'aglt d'un superalliage de type ODS dont la matrice est constitute 
5 de nickel-chrome et qui est renforce par une phase d'oxydes tels que Toxyde 
d'yttrium. 

Ces alliages tres performants ne peuvent etre obtenus par cou!6e, mais par 
la technique delicate de metallurgie des poudres en realisant un alliage 
mecanique par m6canosynthese de poudres m6talliques et ceramiques, frittage 
10 sous charge, travail thermomScanique complexe et traitement thermique a tres 
haute temperature avec pour consequence un cout de fabrication tres eleve. 

La nuance testee dans Texemple comparatif 2 est le MA 758 de SPECIAL 
METALS. 

On note que I'alliage ODS de Texemple comparatif 2 a une tenue au fluage 
15 bien meilleure que I'alliage au cobalt de Texemple comparatif 1 : la pente de la 
courbe de fluage & 1200°C est 15 fois plus importante pour Talliage comparatif au 
cobalt. 

L'alliage de I'exemple 1 reste en dega de I'alliage ODS avec une pente de 
courbe a 1200°C 2 Si 3 fois plus importante, mais constitue une amelioration 
20 considerable par rapport a Talliage de Texemple comparatif 1 . 

On observe une difference de comportement similaire a 1000°C. 
EXEMPLE 2 

On prepare comme h Texemple 1 et on evalue de la m§me fagon les 
proprietes d'un autre alliage selon Tinvention de la composition suivante : 



25 Cr 28,5% 

Ni 8,9% 

C 0,5% 

Ta 8,5% 

W 0% 

30 residuels Fe < 3 % 

Si <1% 

Mn < 0,5% 

Zr <0,1% 
autres somm6s < 1 % 
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le reste etant constitue par du cobalt. 

Sa microstructure est semblable a celle de I'alliage de I'exemple 1 , avec 
une phase intergranulaire constitute exclusivement de carbures de tantale TaC 
(rapport molaire Ta/C = 1 ,13). 

Les resultats des essais de tenue mecanique figurent sur la figure 5 et dans 

le tableau 1 . 

EXEMPLE 3 

On prepare comme a I'exemple 1 et on evalue de la meme fa9on les 
proprietes d'un autre alliage selon I'invention de la composition suivante : 



10 Cr 29% 

Ni 8,86% 

C 0,98% 

Ta 6% 

W 0% 

15 residuels : Fe < 3 % 

Si < 1% 

Mn < 0,5% 

Zr <0,1% 
autres sommes <1% 



20 le reste (§tant constitue par du cobalt. 

Sa microstructure se distingue de celles des alliages des exemples 1 et 2 
par la presence aux joints de grains, en plus de la meme quantite de carbures de 
tantale, de carbures de chrome Cr 23 C6. La haute teneur en carbone produit une 
forte densite de carbures parmi lesquels ta repartition est d'environ 50% de Cr^Ce 
25 pour 50% de TaC , en raison du rapport molaire Ta/C egal h 0,39. 

Les resultats des essais de tenue mecanique figurent sur la figure 5 et dans 
le tableau 1 . 
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EXEMPLE 4 

On utilise un autre alliage renfermant du tungstene, de la composition 



suivante : 

Cr 28,2% 

5 Ni 8,74% 

C 0,37% 

Ta 5,84% 

W 5,6% 

residueis : Fe < 3 % 

10 Si < 1% 

Mn < 0,5% 

Zr < 0,1% 
autres sommes < 1% 



le reste etant constitue par du cobalt. 

15 Sa microstructure illustree par la figure 7, presentant une vue obtenue en 

microscopie electronique k balayage, revele un reseau intergranutaire assez 
dense do carbures 6 de tantale eutectiques TaC avec la solution solide de cobalt. 
Lorsque la microstructure est observ^e en microscopie optique apres attaque 
metallographique appropriee, il semble qu'il y ait differents types de carbures MC 

20 presents, probablement dus a la participation du tungstene a la constitution de 
ces carbures. 

La microstructure revele de maniere claire une phase 7 sous forme de 
plages compactes disperses riches en cobalt et en chrome en parts quasi- 
egales, qui seraient constitutes de Tune des phases TCP « Topological^ Close 

25 Compact », la phase sigma CoCr connue pour fragiliser Palliage. 

Ces phases n'apparaissent pas sur la microstructure de I'alliage de 
Texemple 1 pourtant tr6s proche en composition si ce n'est I'absence de 
tungstene. Dans cet exemple 4, la presence de 5,6% de tungstene s'ajoutant aux 
28% de chrome, 8% de nickel et 6% de tantale semble avoir fait passer la teneur 

30 globale en etements passant en solution solide au-dela tfune sorte de limite de 
solubility. 

La resistance h l'oxydation k 1200°C de cet alliage est evaluSe par 
thermogravim6trie : on obtient Kp = 190.10' 12 g 2 .cm" 4 .s 1 et K v = 4,17.10" 9 g.cnrf 2 . s" 
1 
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Dans un essai de resistance au fluage en flexion 3 points a 1200°C sous 
31 MPa, cet alliage manifeste une vitesse de fluage de I'ordre de 7 & 8//m.h~\ ce 
qui est un peu moins bon que les alliages des exemples 1 a 3, mais est une nette 
amelioration par rapport a I'aliiage de I'exemple comparatif 1 . 
5 Ces propri6t6s te rendent apte a etre utilise en atmosphere oxydante 

jusqu'a des temperatures de I'ordre de 1 100 & 1 150°C. 
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REVENDICATIONS 

1 . Procede de fabrication de laine minerale par centrifugation interne, dans 
lequel on diverse un debit de matiere minerale en fusion dans une assiette de 
fibrage dont la bande p6ripherique est percee d'une multitude d'orifices par 

5 lesquels s'echappent des filaments de matiere min6rale fondue qui sont ensuite 
Stires en laine sous Taction d'un gaz, caracterise en ce que la temperature de la 
matiere minerale dans I'assiette est d'au moins 1100°C et en ce que I'assiette de 
fibrage est constitute d'un alliage a base de cobalt comprenant les elements 
suivants (en pourcentage ponderal de I'alliage) : 
io Cr 23 a 34% 

Ni 6&12% 
Ta 3 a 10% 

C 0,2*1,2% 
W 0 a 8% 

15 Fe moins de 3% 

Si moins de 1% 

Mn moins de 0,5% 

Zr moins de 0,1% 

le reste etant constitue par du cobalt et des impuretes inevitables, le rapport 
20 molaire du tantale par rapport au carbone 6tant d'au moins 0,3. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que la composition 
de matfere minSrale renferme un taux de fer ferrique exprim6 en Fe 2 0 3 , d'au 
moins 3% en poids, notamment d'au moins 5% en poids. 

3. Proc6d6 selon Tune des revendications pr^cedentes, caracter!s6 en ce 
25 que la composition de matiere minerale comprend les pourcentages ponderaux 

suivants : 

Si0 2 39-55%, de pref6rence 40-52% 

Al 2 0 3 16-27%, - 16-25% 

CaO 3-35%, - 10-25% 

30 MgO 0-15%, - 0-10% 

Na 2 0 0-15%, - 6-12% 

K 2 0 0-15%, - 3-12% 

R 2 0 ( Na 2 0 + K 2 0) 10-17%, - 12-1 7% 

P 2 O s 0-3%, - 0-2% 
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Fer total (exprime en Fe20 3 ) 

B 2 0 3 

TiQ 2 



0-15%, 

0-8%, 

0-3%, 



4-12% 



0-4% 



MgO etant compris entre 0 et 5%, notamment entre 0 et 2% lorsque R 2 0 < 13,0%. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la composition de I'alliage de I'assiette comprend de 5,5 a 
9% en poids de tantale. 

5. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la composition de I'alliage de I'assiette presente un rapport 
molaire Ta/C superieur ou egal a 0,9. 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que la composition 
de ralliage de I'assiette comprend de 0,3 a 0,55% en poids de carbone. 

7. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la composition de Palliage comprend de 0,8 a 1 ,2% en 
poids de carbone. 

8. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que la composition 
de Talliage de I'assiette presente un rapport molaire Ta/C de t'ordre de 0,3 a 0,5, 

9. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la composition de ralliage de I'assiette est denuee de 
tungstene. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que la matiere 
minerale fondue a une temperature de liquidus de I'ordre de 1 140°C ou plus. 

11. Alliage a base de cobalt dou6 de resistance m§canique a haute 
temperature en milieu oxydant, comprenant en outre du chrome, du nickel, du 
tantale et du carbone, caracterise en ce qu'il ne renferme pas de tungstene et en 
ce qu'il se compose essentiellement des elements suivants (les proportions etant 
indiqu6es en pourcentage ponderal de Talliage) : 

Cr 23 a 34% 

Ni 6&12% 
Ta 3 a 10% 



C 



Fe 



0,2 a 1,2% 
moins de 3% 



Si 



Mn 



moins de 1 % 
moins de 0,5% 
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Zr moinsde0,1% 
le reste etant constitue par du cobalt et des impuretes inevitables, le rapport 
molaire Ta/C etant d'au moins 0,3. 

12. Alliage selon la revendication 11, caracterise en ce que les 
5 proportions des 6l6ments sont dans les gammes suivantes : 



Cr 26 a 32% 

Ni 8 a 10% 

Ta 4,5 a 10% 

C 0,3 a 1,1% 



io 13. Alliage selon ia revendication 11 ou 12, caracterise en ce que le 

rapport molaire du tantale par rapport au carbone est d'au moins 0,9. 

14. Alliage selon la revendication 13, caracterise en ce que la teneur en 
carbone est de I'ordre de 0,3 & 0,55%. 

15. Alliage selon la revendication 11 ou 12, caracterise en ce que la 
15 teneur en carbone est de I'ordre de 0,8 a 1 ,2%. 

16. Alliage selon la revendication 11 ou 12, caracterise en ce que le 
rapport molaire Ta/C est de I'ordre de 0,3 a 0,5. 

17. Alliage a base de cobalt doue de resistance mecanique a haute 
temperature en milieu oxydant, comprenant en outre du chrome, du nickel, du 

20 tantale et du carbone, caracterise en ce qu'il se compose essentiellement des 
elements suivants (les proportions etant indiquees en pourcentage ponderal de 



I'alliage) : 




Cr 


23 a 34% 


Ni 


6 a 12% 


Ta 


4,2 a 10% 


W 


4 a 8% 


C 


0,8 a 1,2% 


Fe 


moins de 3% 


Si 


moins de 1% 


Mn 


moins de 0,5% 


Zr 


moins de 0,1% 


le reste etant constitu6 par du cobalt et des impuretes inevitables, le rapport 



molaire Ta/C etant d'au moins 0,3, de preference d'au moins 0,35, 
avantageusement de Tordre de 0,35 a 0,5. 
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18. Article, notamment article utilisable notamment pour l'elaboration ou la 
transformation a chaud du verre, realise en un alliage selon Tune quelconque des 
revendications 11 a 17, notamment par fonderie. 

19. Article selon la revendication 18, obtenu par fonderie. 

20. Article selon la revendication 19, ayant subi un traitement thermique 
apres coulee de Talliage. 

21. Article selon la revendication 19 ayant subi un forgeage apres coulee 
de Talliage. 

22. Article selon Tune des revendications 18 a 21, consistant en une 
assiette de fibrage pour la fabrication de laine minerale. 

23. Procede de fabrication d'un article selon la revendication 20, 
comprenant la coulee de I'alliage fondu dans un moule approprie, et un traitement 
thermique de I'article moule comprenant un premier recuit a une temperature de 
1 100 a 1250°C et un second recuit a une temperature de 850 a 1050°C. 

24. Utilisation en atmosphere oxydante a une temperature d'au moins 
1100°C d'un article constitue d'un alliage a base de cobalt comprenant les 
elements suivants (en pourcentage ponderal de I'alliage) : 



Cr 23 a 34% 

Ni 6&12% 

Ta 3^10% 

C 0,2 a 1,2% 

W 0 k 8% 

Fe moins de 3% 

Si moins de1% 

Mn moins de 0,5% 

Zr moins de 0,1% 



le reste etant constitue par du cobalt et des impuretes inevitables, le rapport 
molaire du tantale par rapport au carbone etant d'au moins 0,3. 
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Courbe A: Ex. 1 
Courbe E: Ex. 2 
Courbe F: Ex. 3 
Courbe G: Ex. Comp. 1 
Courbe H: Ex. Comp. 2 
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